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(57) Abstract 

The present invention relates to a flexible, multilayered film having an outer layer substantially made of polyamide containing between 
0.1 and 3.0 % nanodispersed filling material and at least one additional polyamide layer. The multilayered film according to the invention 
can be produced in flat film and especially blown film facilities and is characterized by excellent luster and good transparency and by high 
tenacity and flexibility. 



(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine flexible, mehrschichtige Folie mit einer AuBenschicht im wesentlichen aus Polyamid, das 
zwischen 0,1 und 3,0 % eines nanodispersen Fiillstoffs enthalt und wenigstens einer weitercn Schicht aus Polyamid. Die erfindungsgemaBe 
mehrschichtige Folie ist auf Flach- und insbesondere Blasfolienanlagen herstellbar und zeichnet sich durch einen hervorragenden Glanz 
und eine gute Transparenz bei gleichzeitig hoher Zahigkeit und Flexibilitat aus. 
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Hochglanzende flexible mehrschichtige Folic mit AuBenschicht aus Polyamid 
enthaltend nanodispersen Fiillstoff sowic dereri Venvendung zur Verpackung 
von Lcbensmitteln 

5 Die vorliegende Erfindimg betrifft eine flexible, mehrschichtige Folie mit einer 
AuBenschicht aus im wesentlichen Polyamid 6, das zwischen 0,1 und 3,0% eines 
nanodispersen Nukleierungsmittels enthalt und wenigstens einer weiteren Schicht aus 
Polyamid. Die erfindungsgemafie Mehrschichtfolie zeichnet sich gute optische 
Eigenschaften bei hoher Zahigkeit und gutem Gleitvermogen aus. Die Mehrschicht- 

10 folie ist insbesondere auf Blasfolienanlagen problemlos zu fertigen. Die mehr- 
schichtige Folie ist mit einer geeigneten Siegelschicht auf gangigen Form-Fiill- 
Siegel-Verpackungsmaschinen problemlos und mit hohen Abpackgeschwindigkeiten 
zu verarbeiten. Die hergestellten Packungen sind optisch attraktiv und widerstands- 
fahig gegen mechanische Beanspruchung. Die Erfmdung umfaBt auch die Ver- 

1 5 wendung der erfmdungsgemaBen mehrschichtigen Folie als Packmittel, insbesondere 
fur die Verpackung von Lcbensmitteln sowie die Verwendung als thermogeformte 
Folie, Unter einem nanodispersen Fiillstoff im Sinne der vorliegenden Erfmdung 
wird dabei ein Fiillstoff verstanden, dessen kleinste, in der Dispersion eine starre Ein- 
lieit bildende Teilchen im zahlengewichteten Mittel aller Teilchen in wenigstens 

20 einer, fur jedes Teilchen beliebig wahlbaren Richtung eine Ausdehnung von nicht 
mehr als 100 nm aufweisen 

Fiir die Verpackung von verderblichen Lcbensmitteln v^erden weit iiberwiegend auf 
Polyamid basierende Folien eingesetzt. Der Aufbau entsprechender Folien ist bei- 
25 spielsweise in The Wiley Encyclopedia of Packaging Technology (Hrg. M. Bakker, 
D. Eckroth; John Wiley & Sons, 1986) sowie in Nentwig (Joachim Nentwig: 
Kunststoff-Folien, Carl Hanser Verlag 1994, Miinchen) niedergelegt. 

Polyamide haben als Sperrschichtmaterial in flexiblen Mehrschicht- bzw. Ver- 
30 bundfolien, meistens in Kombination mit Polyethylen niedriger Dichte (PE-LD), zur 
Verpackung von verderblichen Lcbensmitteln eine seit Jahren wachsende Bedeutung 
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erlangl. Den groBten Anteil hat in diesem Bereich das Polyamid 6 (PA 6. Der Jahres- 
verbrauch an PA 6 fur diesen Markt liegt in Europa derzeit bei rund 35000 t, welt- 
weit bei etwa 85000 t; zusatzlich werden einige tausend Tonnen Copolyamide ver- 
wendet. 

Die mit Abstand groiJte Menge dieser Mehrschichtfolien wird unter Mitverwendung 
von PA 6 Typen in verschiedenen Flachfolienverfahren hergestellt. Fiir Blasfolien- 
verbunde werden meistens spezielle Copolyamide eingesetzt. 

Copolyamide werden fast ausschlieBlich im Blasfoliencoextrusionsverfahren ver- 
arbeitet. Sie sind in ihrer Erstarrungsgeschwindigkeit bzw. Kristallisationsge- 
schwindigkeit wahrend der Abkuhlphase deutlich langsamer als reine PA 6 Produkte. 
Hierdurch ist es moglich, trotz der relativ niedrigen Abkiihlgeschwindigkeit des 
Schmelzeschlauchs durch Luftkiihlung, PA/PE-Verbundfolien mit hoher Transparenz 
herzustellen. Auch die hier iiblichen Copolyamide werden heute zum Teil mit ver- 
schiedenen Modifizierungen wie Nukleierungs- und Verarbeitungshilfsmitteln einge- 
setzt, so ftir die PA-AuBenschicht einer asymmetrischen PE-X-PA-Blascoextrusions- 
folie (X = Haftvermittler) zur Verbesserung der Maschinengangigkeit und 
Dimensionsstabilitat. Geringe EinbuBen an Transparenz durch die kristallisierende 
Wirkung der Keimbildner werden wegen der ubrigen Vorteile in der Regel 
akzeptiert. 

In vielen Fallen sind Folien erforderlich, die als Blasfolie hergestellt warden. 
Vorteile einer Blasfolie ist die gegeniiber Flachfolien bessere GleichmaBigkeit der 
Folienrolle durch eine changierende Aufwicklung. Hierdurch wird der Blasfolie eine 
einer Flachfolie deutlich iiberlegene Planlage verliehen. Dies ist fur einen schnellen 
Maschinenlauf vorteilhaft. 

Eine auBenliegende Polyamidschicht wird nach dem Stand der Technik wegen der 
hervorragenden Temperatur- und Abrasionsbestandigkeit verwendet. 
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Die durch den Einsatz von Copolyamiden erwachsenden Nachteile liegen in der 
Nachkristallisation der Folic. Aufgrund der niedrigen Kristallisationsgeschwindigkeit 
dieser Systeme ist die Kristallisation mit der eigentlichen Formgebung noch nicht 
abgeschlossen. Vielmehr findet iiber einem langeren Zeitraum im AnschluB an die 
5 eigentliche Produktion der Folie eine Nachkristallisation statt, wodurch die 
Mehrschichtfolie, bedingt durch die mit der Nachkristallisation einhergehende 
Dimensionsanderung des in der Folie enthaltenen Polyamids, einrollen und/oder mit 
der Folge von Planlagemangeln auf dem Wickel stark schrumpfen kann und damit 
fur eine Weiterverarbeitung nicht mehr geeignet ist. 

10 

Daneben weisen Copolyamide wegen der niedrigeren Kristallinitat gegeniiber PA6 
den Nachteil einer deutlich schlechteren Gleitfahigkeit auf. Dies ist bei auBen- 
liegendem Polyamid relevant. 

15 Nicht zuletzt erfordert die Herstellung der Copolyamide selbst den Einsatz 
aufwendigerer Rohstoffe und Polymerisationstechniken als die Produktion von PA6. 
Insoweit ergibt sich durch die Verwendung von Copolyamiden auch ein hoherer 
Ressourcenverbrauch. 

20 Insoweit besteht ein derzeit nicht abgedecktes Bediirfnis nach Blasfolien mit 
PolyamidauBenschicht, die sowohl iiber gute optische Eigenschaften als auch iiber 
eine gute Maschinengangigkeit im Sinne einer guten Gleitfahigkeit verfugen. Die 
beste existierende Losung des Standes der Technik besteht in der Verwendung von 
nukleiertem Copolyamid. Diese Losung ist jedoch aufgrund des aufwendigeren und 

25 teureren Rohstoffes Copolyamid gegeniiber dem Einsatz von Polyamid 6 deutlich 
nachteilig. 

Eine weitere wichtige Eigenschaft ist eine hohe mechanische Widerstandskraft. Dies 
bezieht sich insbesondere auf einen hohen Widerstand gegeniiber einer Zerstorung 
30 durch Knicken und Falten, im folgenden als Knickbruchfestigkeit bezeichnet, sowie 
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einen hohen Widerstand gegeniiber dem Durchstich spitzer Gegenstande, im 
folgenden als Durchstichfestigkeit bezeichnet. 

Nukleierungsmittel wie die oben fur den Einsatz in Copolyamiden genannten 
Systeme sind seit langerem Stand der Technik. Sie dienen auch bei geringer 
Unterkiihlung der Schmelze als Kristallisationskeime, um die herum sich beim 
Erstamingsvorgsing spharolithische Strukturen bilden. Je nach Dispergierung und 
Wirksamkeit solcher Keimbildner gelingt so die Ausbildung einer Kristallstruktur 
mit mehr und feineren Sparolithen als im nicht nukleierten Polymer auch fiir den Fall 
einer langsamen Abkiihlung aus der Schmelze heraus wie im Fall der 
BlasfoUenherstellung. Dadurch kann ein Nachschrumpf durch Nachkristallisation 
minimiert werden. Die Beladung der Formmasse mit Keimbildnem ist jedoch durch 
die lichtstreuenden Eigenschaften der Keimbildner selbst beschrankt. 

Die Zugabe sehr feinkomiger fester Partikel im Grofienbereich von unterhalb eines 
Mikrometers in polymere Matrizen und speziell Polyamide ist ebenfalls seit 
langerem beschrieben. Seiche Systeme werden in erster Linie zur Erhohung der 
mechanischen Steifigkeit, der Barriere gegen Gase und der Warmebestandigkeit so- 
wie zur Verringerung der Zykluszeit etwa beim Spritzgielien, der Entflammbarkeit 
Oder der Feuchtigkeitsaufnahme bei hydrophilen Systemen eingesetzt. Auch 
Systeme, die im Gegensatz zu oben genarmten nukleierten Poiyzmiiden trotz hoher- 
dosiertem Zusatz der nanoskaligen Partikel ihre Transparenz beibehalten, sind be- 
sclirieben. 

EP-A- 358415 beschreibt eine Formmasse aus einem Polyamidharz mit einem darin 
gleichmaBig dispergierten Schichtsilikat, wobei die einzelnen Schichten des Schicht- 
silikats Dicken um 1 nm und Seitenlangen bis hinauf zu 1 aufweisen konnen. Die 
Schichten liegen in der Polyamidmatrix durch geeigneten AufschluB separiert vor 
und weisen Abstande voneinander um 10 nm auf. Mit diesem Material aus Polyamid 
6 als Basispolymer hergestellte Formteile wie beispielsweise Folien zeichnen sich 
gegenuber solchen aus reinem Polyamid 6 durch eine signifikant erhohte Sauerstoff- 
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barriere und Steifigkeit aus, Im gleichen MaBe nimmt jedoch die Knickbruchfestig- 
keit merklich ab. Die Transparenz von einschichtigen amorph abgeschreckten 
Flachfolien sowie Blasfolien mit Wasserktihlung mit dem Aufbau Poly- 
amidmischung//HaftvermittIer//PE-LD bleibt gegeniiber reinem Polyamid 6 unver- 
5 andert. Die verwendeten Aufbauten erreiclien damit nicht das fur die hier vorliegende 
Anwendung notige Eigenschaftsprofil. 

WO 93 04118 sowie WO 93 11190 und WO 93 04117 offenbaren Polymer-Nano- 
Konaposits mit ebenfails plattchenformigen Partikeln im Dickenbereich von wenigen 
Nanometern. Insbesondere werden Komposite aus PA6 und Montmorillonit bzw. 
PA6 und Silikaten beschrieben. Diese Materialien lassen sich zu Folien verarbeiten. 
Es werden Anwendungen als Monofolie sowie die Moglichkeit, Mehrschichtige 
Folien herzustellen, beschrieben. Dabei konnen die aus diesem Material gefertigten 
Folien optional gereckt werden, um eine noch bessere Orientierung der 
Nanopartikeln zu erreichen. Gegeniiber solchen ohne nanoskalige Partikeln zeigen 
solche Folien eine hohere Steifigkeit, eine hohere Festigkeit im feuchten Zustand, 
eine bessere Dimensionsstabilitat, eine hohere Gasbarriere und eine geringere 
Wasseraufnahme. Flir den hier vorliegenden Anwendungsfall sind solche 
Folienaufbauten aufgrund der zu hohen Steifigkeit und der damit eiuhergehenden 
geringen Knickbruchfestigkeit nicht geeignet. 

EP-A- 818508 offenbart eine Mischung aus 60 bis 98 % PA MXD6 mit 2 bis 40 % 
eines aliphatischen Polyamids, das wiederum inorganische Partikeln im 
Grofienbereich von Nanometern enthalt, Es werden Mischungen insbesondere mit 
25 PA 6 als aliphatischem Polyamid besclirieben. Daneben werden mehrschichtige 
Folien als daraus herstellbare Formteile beschrieben. Offenbarte Aufbauten enthalten 
stets die beschriebene Mischung als Irmen- und/oder AuBenschicht. Es werden auch 
Strukturen mit genannter Schicht und einer auf der FolienauBenseite beflndlichen 
Schicht mit Nanoteilchen enthaltendem PA 6 beschrieben. Samtliche genannten Auf- 
30 bauten weisen als Vorteil eine hohe Sauerstoffbarriere auf, die auch durch eine 
Sterilisation nicht beeintrachtigt wird. Im Gegensatz zu Folien mit EVOH als Sauer- 
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stoffsperrschicht triiben die dort patentierten Folien durch die Sterilisation nur 
geringfugig ein. Gegenuber einer Flachfolie aus feinem PA6 weist eine derartige 
Folic mit dem Aufbau PA 6//(80 % PA MXD6 + 20 % PA 6 mit Nanoteilchen)//PA 6 
keine nennenswerte Verbesserung der Transparenz auf. Fiir den hier vorliegenden 
Anwendungsfall sind seiche Strukturen mit einem hohen Anteil von PA MXD6 
schon wegen der geringen Knickbruchfestigkeit dieses Materials nicht geeignet, 

EP-A- 810259 beschreibt ebenfalls eine Polyamidfomimasse mit nanodispersen Full- 
stoffen. Durch Zugabe geniigend feinteiliger Oxide, Oxihydrate oder Carbonate kann 
die dort gewunschte Barrierewirkung des Polyamid verbessert werden. Die Teilchen 
haben bevorzugt einen Durchmesser von weniger als 100 nm. Das Patent beschreibt 
auch mehrschichtige Folien mit wenigstens einer Schicht aus dieser Formmasse, wo- 
bei als Intention zur Verwendung genannter Formmasse stets eine Verbesserung der 
Sauerstoffsperre steht. Die optischen Eigenschaften der daraus geformten Folien ver- 
schlechtern sich jedoch gegenuber dem nicht additivierten System. Fur die hier vor- 
liegenden Anforderungen ist ein solches System daher nicht geeignet. 

WO 98 1346 beschreibt ebenfalls den Einsatz von nanodispersen Fiillstoffen zur Ver- 
besserung der Barriereeigenschaften von Polymeren. Die Schrift legt speziell den 
Aufbau einer transparenten mehrschichtigen Struktur offen, deren AuBenschicht ein 
Polymer mit einem darin zwischen 0,1 und 10% Anteil dispergierten plattchenfor- 
migen Mineral und einer Partikeldicke von unterhalb 100 nm enthalt, wobei genannte 
AuBenschicht auf der zur Mitte der Struktur hin weisenden Seite mit einem Metall- 
oxid belegt ist. Es folgen eine Haftvermittlerschicht und eine weitere, als Siegel- 
schicht dienende, Schicht, die vorzugsweise aus Polyoiefinen besteht. Das Polymer 
der AuBenschicht kann ein Polyester oder ein Polyamid sein. Die Struktur besitzt 
eine hohe Sauerstoffbarriere und Festigkeit bei Erhalt der Transparenz und wird 
beispielsweise fur die Herstellung von Schlauchbeuteln eingesetzt. Diese Struktur 
umfaBt dabei als festigkeitsbringende Schicht nur die das nanodisperse Mineral 
enthaltende AuBenschicht, Eine solche Struktur, jedoch ohne Metalloxidschicht, 
erweist sich fur den hier vorliegenden Anwendungsfall als ungeeignet, weil die Folie 
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durch die Zugabe der nanodispersen Fiillstoffe eine deutlich hohere Steifigkeit erhalt, 
im gleichen Mafie versprodet und somit insbesondere den Anforderungen in Hinblick 
auf Knickbruchfestigkeit deutlich nicht geniigt. 

5 Es stellte sich die Aufgabe, eine flexible als Blasfolie herstellbare Mehrschichtfolie 
mit auBenliegender Schicht aus im wesentlichen Polyamid 6 bereitzustellen, die zur 
optimalen Prasentation des Fullguts einen hohen Glanz und eine hohe Transparenz 
aufweist, wobei sie neben einer guten Verarbeitbarkeit auf Verpackungsmaschinen 
zum Schutz des Fullguts eine ausreichende Knickbruch- und Durchstichfestigkeit 
1 0 aufweisen muB. 

ErfindungsgemaB geiang dies durch Bereitstellung einer gegebenenfalls eine 
Siegelschicht aufweisenden mehrschichtigen Folic mit einer AuBenschicht aus 
Polyamid, enthaltend nanoskalige partikulare Nukleierungsmittel sowie wenigstens 
1 5 einer weiteren Schicht aus Polyamid, wobei 

das die AuBenschicht bildende Polyamid zu wenigstens 90 % Polyamid 6, bezogen 
auf die gesamte Masse des Polyamids in dieser Schicht, enthalt, 

20 die kleinsten in der Dispersion eine starre Einheit bildenden Bestandteile der in der 
AuBenschicht dispergierten Partikeln im zahlengewichteten Mittel aller Bestandteile 
in wenigstens einer, flir jedes Bestandteil beliebig wahlbaren, Richtung eine Aus- 
dehnung von nicht mehr als 1 00 nm aufweisen, 

25 bei einer Abkiihlung der AuBenschicht aus dem vollstandig aufgeschmolzenen Zu- 
stand mit einer Abkiihlrate zwischen 1 0"" und 20*^C pro Minute kristalline Strukturen 
entstehen, die von der Oberflache der darin dispergierten Partikeln ausgehen, 

alle weiteren Polyamidschichten die in der AuBenschicht enthaltenen Partikeln mit 
30 hochstens einem Zehntel des Gewichtsanteils der Partikeln in der AuBenschicht ent- 
halten. 
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und die Dicke der AuBenschicht unter 50 % der Gesamtdicke aller Polyamid enl- 
haltenden Schichten betragt. 

5 Bevorzugt liegt der Gewichtsanteil der in der AuBenschicht dispergierten Partikel, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der die AuBenschicht bildenden Zusammensetzung 
zwischen 0,1 und 3 %, vorzugsweise zwischen 0,2 und 2,0 %. 

Das die AuBenschicht bildende Polyamid kann neben Polyamid 6 Polyamid der 
10 Typen Polyamid 10, Polyamid 12, Polyamid 66, Polyamid 610, Polyamid 61, 
Polyamid 612, Polyamid 6/66, Polyamid 6I/6T, Polyamid MXD6, Polyamid 6/61, 
Polyamid 6/6T, Polyamid 6/IPDI oder andere aliphatische oder aromatische Homo- 
und Copolyamide oder Mischungen daraus enthaiten. Bevorzugt enthalt die AuBen- 
schicht reines Polyamid 6. Zu hohe Zugabemengen an anderen Polyamiden ver- 
1 5 schlechtem insbesondere die Gleiteigenschaften der Folic. 

Die weiteren neben der AuBenschicht aus Polyamid bestehenden Schichten konnen 
jeweils Polyamid der Typen Polyamid 6, Polyamid 10, Polyamid 12, Polyamid 66, 
Polyamid 610, Polyamid 61, Polyamid 612, Polyamid 6/66, Polyamid 6I/6T, Poly- 

20 amid MXD6, Polyamid 6/61, Polyamid 6/6T, Polyamid 6/IPDl oder andere 
aliphatische oder aromatische Homo- und Copolyamide oder Mischungen daraus ent- 
haiten. In bevorzugter Form werden Mischungen aus den genannten Polyamiden mit 
mindestens 80 Gewichts-% Polyamid 6, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Mischung, eingesetzt. Besonders bevorzugt ist der Einsatz von reinem Polyamid 6 in 

25 diesen Schichten. 

Es ist grundsatzlich auch moglich, die weiteren neben der AuBenschicht aus 
Polyamid bestehenden Schichten mit dispergierten Partikeln wie in der AuBenschicht 
auszustatten. 

30 

Die aus Polyamid bestehenden Schichten der erfindungsgemaBen Folic konnen auch 
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ubliche weitere Additive, die die Funktionalitat der Folie verbessem, wie Gleitmittel, 
insbesondere Ethylenbisstearylamid enthalten. Die AuBenschicht kann zusatzlich 
Antiblockmittel enthalten Diese sind bekannte feste anorganische Partikel, die aus 
der auBeren Oberflache der Oberflache hervortreten und auf diese Weise das Gleit- 
5 verhalten der Folie verbessem. Hierfiir geeignet sind Siliziumoxid, Calciumcarbonat, 
Magnesiumsilikat, Aluminiumsilikat, Calciumphosphat, Talkum und dergleichen. 
Bevorzugt kommt daraus Siliciumdioxid zum Einsatz. Wirksame Mengen liegen im 
Bereich von 0,1 bis 2 Gewichts-%, vorzugsweise 0,1 bis 0,8 Gev^chts-%. Die 
mittlere TeiichengroBe liegt zwischen 1 und 15 ^im, wobei hier Teilchen mit kugel- 
1 0 formiger Gestalt besonders geeignet sind. 

Die Dicke der Aufienschicht betragt bevorzugt hochstens 40% der Gesamtdicke aller 
Polyamid enthaltenden Schichten, Zu hohe Dicken der Schicht (I) fuhren auf eine zu 
sprode Mehrschichtfolie. 

15 

Bevorzugt sind Partikeln, deren kleinste in der Dispersion eine starre Einheit 
bildenden Bestandteile in zwei senkrecht zueinander stehenden, beliebig wahlbaren, 
Richtungen jeweils eine Ausdehnung von wenigstens dem Zehnfachen der GroBe der 
Bestandteile in der Richtung mit der geringsten Ausdehnung des Bestandteils 
20 aufweisen. Die Dicke dieser Teilchen ist bevorzugt kleiner als 10 nm. Die in der 
AuBenschicht eingesetzten Partikeln sind bevorzugt Schichtsilikate. Diese konnen 
ausgewahlt sein aus der Gruppe umfassend Phyllosilikate wie Magnesiumsilikat oder 
Aluminiumsilikat, sowie Montmorillonit, Saponit, Beidellit, Nontronit, Hectorit, 
Stevensit, Vermiculit, Halloysit oder deren synthetische Analoga. 

25 

Die erfindungsgemaBe mehrschichtige Folie kann zur Erleichterung der HeiBsiegel- 
barkeit eine Siegelschicht auf der der AuBenschicht abgeu^andten Seite der mehr- 
schichtige Folie aufweisen. Die Siegelschicht bildet somit die dem Fiillgut zuge- 
wandte Innenseite der mehrschichtige Folie. Die Siegelschicht enthalt in bevorzugter 
30 Form die iiblicherweise als Siegelmedium verwendeten Polymere oder Mischungen 
aus Polymeren aus der Gruppe umfassend Copolymerisate aus Ethylen und Vinyl- 
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acetat (EA^A), besonders bevorzugt mit einem Vinylacetat-Gehalt, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Polymers, von hochstens 20 %*, Copolymerisate aus Ethylen und 
ungesattigten Estem wie Butylacrylat oder Ethylacrylat (E/BA bzw. E/EA), Copoly- 
merisate aus Ethylen und ungesattigten Carbonsauren (E/AA, E/MAA), besonders 
5 bevorzugt mit einem Gehalt des Carbonsaurecomonomers, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des Polymers, von hochstens 15%, in noch weiter bevorzugter Form 
hochstens 8 %, Salze der Copolymerisate aus Ethylen und ungesattigten Carbon- 
sauren, insbesondere E/MAA, (lonomere), besonders bevorzugt mit einem Gehalt 
des Carbonsaurecomonomers, bezogen auf das Gesamtgewicht des lonomers, von 

10 hochstens 15%, in noch weiter bevorzugter Form hochstens 10%, Polyethylen 
niedriger Dichte (PE-LD), besonders bevorzugt in einer Dichte von wenigstens 
0,91 g/cm^ und hochstens 0,935 g/cm\ Polyethylen hoher Dichte (PE-HD), Copoly- 
merisate (PE-LLD) aus Ethylen und a-Olefmen mit wenigstens 3 C-Atomen, bei- 
spielsweise Buten, Hexen, Octen, 4-Methyl-l-Penten. Die Copolymerisate (PE-LLD) 

15 aus Ethylen und a-Olefinen konnen mit konventionellen Katalysatoren oder mit 
Metallocen-Katalysatoren hergestellt sein. Besonders bevorzugt sind daraus Copoly- 
merisate (PE-LLD) aus Ethylen und a-Olefinen mit einer Dichte von wenigstens 
0,90 g/cm^ und hochstens 0,94 g/cm^ 

20 Die erfmdungsgemaBe Folic kann auch eine mehrschichtig ausgefiihrte Siegelschicht 
enthalten. So konnen die oben genannten Polymere etwa zur Kostenoptimierung in 
einer solchen Weise angeordnet sein, daB die auf der Innenseite der Folic liegende, 
dem Produkt zugewandte, Einzelschicht sich durch einen besonders fruhen Siegelbe- 
ginn auszeichnet und die sich zur Folienmitte daran anschlieBende Einzelschicht erst 

25 bei hoheren Temperaturen schmilzt, jedoch dafur kostengiinstiger ist oder durch eine 
hohere Schmelzefestigkeit die Produzierbarkeit einer solchen mehrschichtigen 
Siegelschicht als Blasfolie erst ermoglicht. Es konnen in der Siegelschicht auch haft- 
vemiittelnde Polymere aus den genannten Stoffgruppen oder auf deren Basis herge- 
stellte, etwa mit Anhydrid durch Propfung modifizierte, Polymere zum Einsatz 

30 kommen. Beispiele fiir solche Aufbauten sind die Schichtenfolgen PE-LD//EA^A 
Oder PE-LD//E/AA//lonomer. 
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Alle Oder einzelne Schichten der Siegelschicht konnen zusatzlich mit Additiven aus- 
gestattet sein, die die Funktionalitat der Folic verbessern. Beispiele sind als Anti- 
blockmittel bekannte feste anorganische Partikel, die aus der auBeren Oberflache der 
5 Siegelschicht hervortreten und auf diese Weise das Gleitverhalten der Folie ver- 
bessern. Hierfur geeignet sind Siliziumoxid, Calciumcarbonat, Magnesiumsilikat, 
Aluminiumsilikat, Calciumphosphat, Talkum und dergleichen. Bevorzugt kommt 
daraus Siliciumdioxid zum Einsatz. Wirksame Mengen liegen im Bereich von 0,1 bis 
2 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 0,8 Gew.-%. Die mittlere TeilchengroBe liegt 

10 zwischen 1 und lOfxm, bevorzugt 2 und 5 |im, wobei hier Teilchen mit kugel- 
formiger Gestalt besonders geeignet sind. In mehrlagigen Siegelschichten werden 
diese Partikel bevorzugt nur in der auBeren Einzelschicht eingesetzt. Andere 
Additive, die die Gleitfahigkeit der Innenseite der mehrschichtige Folie, auch in Zu- 
sammenwirken mit den genannten festen Partikeln, verbessern, sind die iiblicher- 

15 weise als Gleitmittel bezeichneten hoheren aliphatischen Saureamide, hohere 
aliphatische Saureester, Wachse, Metallseifen sowie Polydimethylsiloxane. Die wirk- 
same Menge an Gleitmittel liegt im Bereich von 0,01 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 
0,02 bis 1 Gew.-%. Besonders geeignet ist der Zusatz von hoheren aliphatischen 
Saureamiden im Bereich von 0,01 bis 0,25 Gew.-%. Bin insbesondere fur die oben 

20 genannten, in der Siegelschicht verwendeten, Polymere geeignetes aliphatisches 

Saureamid ist Erucasaureamid. 

Die erfindungsgemaBe mehrschichtige Folie kann zusatzlich zu der AuBenschicht aus 
Polyamid und gegebenenfalls iiblichen Additiven und wenigstens einer weiteren 

25 Schicht aus Polyamid und gegebenenfalls iiblichen Additiven und der Siegelschicht 

auch eine oder mehrere EVOH-haltige Schichten zur Verbesserung der Sauerstoff- 
sperreigenschaften enthalten, wobei die EVOH-haltige Schichten bevorzugt 
wenigstens 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgew^icht der jeweiligen EVOH- 
haltigen Schicht, eines EVOH mit wenigstens 85 und hochstens 40 Mol-% Vinyl- 

30 acetat, das zu wenigstens 90 % verseift ist, enthalten. In einer besonders bevorzugten 
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Form ist eine EVOH-haltige Schicht unmittelbar zwischen zwei polyamidhaltigen 
Schichten angeordnet, von denen eine die Aufienschicht sein kann. 

Die erfindungsgemafie Folie kann zusatzlich zu der AuBenschicht aus Polyamid und 
5 gegebenenfalls iiblichen Additiven und wenigstens einer weiteren Schicht aus Poly- 
amid und gegebenenfalls ublichen Additiven, und gegebenenfalls der oder den 
EVOH-haltige(n) Schicht(en) und der Siegelschicht ein oder mehrere haftver- 
mittelnde Schichten enthalten. Eine solche haftvermittelnde Schicht ist bevorzugt ein 
Kaschierklebstoff auf Basis von Polyurethanen oder Polyesterurethanen oder ein 

10 extrudierbarer Haftvermittler. Als extrudierbarer Haftvermittler werden bevorzugt 
modifizierte Polyolefme eingesetzt. In bevorzugter Form sind dies Polyolefme mit 
Carboxylgruppen, wie z.B, Polyethylen, Polypropylen, Ethylen/a-Olefin-Copoly- 
merisate oder EthylenA/inylacetat-Copolymerisate, die mit mindestens einem Mono- 
mer aus der Gruppe der a,P-einfach ungesattigten Dicarbonsauren, wie beispiels- 

15 weise Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure oder deren Saureanhydriden, Saure- 
estem, Saureamiden und Saureimiden, gepfropft sind. Als extrudierbare Haftver- 
mittler konnen daneben Copolymerisate von Ethylen mit a,P-einfach ungesattigten 
Dicarbonsauren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder deren Metallsalze mit 
Zink oder Natrium und/oder deren Alkyl(Ci-C4)ester oder entsprechende Pfropf- 

20 polymere auf Polyolefme wie z.B. Polyethylen, Polypropylen oder Ethylen/a-Olefin- 
Copolymerisate, die mit einem Monomer der genannten ungesattigten Sauren pfropf- 
polymerisiert sind, zum Einsatz kommen. Besonders bevorzugt sind Polyolefine mit 
aufgepfropftem a,p-einfach ungesattigten Dicarbonsaureanhydrid, insbesondere mit 
Maleinsaureanhydrid gepropfte Ethylen/a-Olefm-Copolymerisate. Im allgemeinen 

25 weisen die durch einen Haftvermittler verbundenen Schichten keine geniigend hohe 
Adhasion zueinander auf. Es konnen jedoch auch Haftvermittlerschichten zwischen 
zwei direkt coextrudierbaren Schichten zum Einsatz kommen, um etwa die 
Flexibilitat der Folie zu beeinflussen. 

30 Es ist grundsatzlich auch moglich, die erfindungsgemaBe mehrschichtige Folie neben 
der AuBenschicht aus Polyamid und gegebenenfalls ublichen Additiven und 
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wenigstens einer weiteren Schicht aus Polyamid und gegebenenfalls iiblichen 
Additiven, gegebenenfalls der oder den EVOH-haltige(n) Schicht(en) und der Siegel- 
schicht und/oder ein oder mehreren haftvermittelnden Schichten mit einer inneren 
Schicht auszustatten, die in der Zusammensetzung der AuBenschicht entspricht. Ein 
5 solches Vorgehen bringt jedoch im Hinblick auf die im Sinne der Aufgabe ange- 
stebten Eigenschaften keinerlei Vorteile. 

Zusatzlich zu der AuBenschicht aus Polyamid und gegebenenfalls iiblichen Additiven 
und wenigstens einer weiteren Schicht aus Polyamid und gegebenenfalls iiblichen 
10 Additiven, gegebenenfalls der oder den EVOH-haltige(n) Schicht(en) und der Siegel- 
schicht und/oder ein oder mehreren haftvermittelnden Schichten. kann die er- 
findungsgemaBe mehrschichtige Folic noch weitere polymere Schichten enthalten. 

Die erfmdungsgemaBe mehrschichtige Folie kann auch nach der Extrusion einem 
15 Reckvorgang unterzogen werden. Die Orientierung kann nur in Langsrichtung, nur in 
Querrichtung, zuerst in Langs- und anschliefiend in Querrichtung, simultan in Langs- 
und Querrichtung oder in Kombinationen aus diesen Schritten erfolgen. Dabei kann 
die Reckung fiir die gesamte mehrschichtige Folie oder fiir Teilverbunde daraus, 
insbesondere dieAuBenschicht, durchgefiihrt werden. 

20 

Die erfmdungsgemaBe mehrschichtige Folie kann zwischen zwei inneren Schichten 
mit einer Schicht aus einem Metalloxid oder Nichtmetalloxid, darstellbar als AOx, 
versehen werden. Diese Schicht weist vorzugsweise eine Dicke von 5 bis 200 nm 
auf In genannter Summenformel liegt x zwischen 1 und 2,5; A ist vorzugsweise 
25 Silizium, Eisen oder Aluminium. 

Die erfmdungsgemaBe Folie kann auch auf der AuBenseite, der Innenseite oder 
zwischen einzelnen Schichten bedruckt sein. 
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Mit der erfindungsgemafien Folic gelingt es iiberraschenderweise, eine Blasfolie mit 
einer auBenliegenden PA-Schicht und guten optischen Eigenschaften ohne die 
Verwendung von Copolyamiden bereitzustellen. 

Damit iiberwindet die erfindungsgemafie Mehrschichtfolie einen von der Fachwelt 
fiir coextrudierte Blasfolien durchgangig akzeptierten Nachteil. 

Die erfindungsgemaBe Folie ermoglicht somit eine Minimierung des Einsatzes von in 
der Herstellung aufwendigeren Rohstoffen wie Copolyamiden. Dies ermoglicht eine 
gegenuber dem Stand der Technik ressourcensparende Fertigung der erfm- 
dungsgemaBen Folie. 

Es war nicht zu erwarten, daB die Folie durch den mehrschichtigen Aufbau 
dariiberhinaus auch eine gute mechanische Flexibilitat bei guter Knickbruch- und 
Durchstichfestigkeit erreicht. 

Gegenuber herkommlich nukleierten Folien ist die erfindungsgemaBe Mehr- 
schichtfolie in den optischen Eigenschaften weitaus uberlegen. 

Gegenstand der Erfmdung ist auch die Verwendung der erfindungsgemaBen mehr- 
schichtige Folie zur vorzugsweise maschinellen Verpackung von Lebensmitteln, ins- 
besondere zur Herstellung von Beuteln auf Schlauchbeutelmaschinen sowie als 
Mulden- und Deckelfolie in Thermoform-Full-Siegel-Maschinen. 
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Beispielc 

Bei mehrschichtigen Aufbauten wird die Schichtenfolge durch eine Aneinander- 
reihung der Kurzzeichen der Polymere der entsprechenden Schichten oder ander- 
5 weitig erlauterter Symbole, voneinander getrennt durch doppelte Schragstriche, 
wiedergegeben. Die Seite der Siegelschicht ist dabei stets rechts. Dabei kann auch 
nur ein Teil der gesamten, die Folie ausmachenden, Schichtenfolge angegeben 
werden. In diesen Fallen ist ebenfalls die Seite der Siegelschicht stets rechts und 
nicht angegebene Schichten oder Kombinationen von Schichten durch drei Punkte, 

10 kenntlich gemacht. Mischungen aus unterschiedlichen Polymeren werden durch 

das Kennzeichen + sowie die Zusammenfassung der Komponenten in Klammern, ( ), 
kenntlich gemacht. Gegebenenfalls konnen hier zusatzlich Angaben zur prozentualen 
Zusammensetzung gemacht werden. Wenn nicht anders angegeben handelt es sich in 
solchen Fallen stets um Gewichtsanteile, die auf das Gesamtgewicht der Mischung 

15 bezogen sind. So beschreibt beispielsweise der Ausdruck ..,//PA//EVOH//...//(PE- 
LD+PE-LLD)//d einen Aufbau mit einer nicht spezifizierten AuBenschicht oder 
aufienliegenden Schichtenfolge, gefolgt von einer im wesentlichen aus Polyamid be- 
stehenden Schicht, gefolgt von einer im wesentlichen aus Ethylen/Vinylalkohol- 
Copolymerisat (EVOH) bestehenden Schicht, gefolgt von einer nicht spezifizierten 

20 Schicht oder Schichtenfolge, gefolgt von einer Schicht, die eine Mischung aus Poly- 

ethylen niedriger Dichte (PE-LD) und einem Ethylen/a-OIefin-Copolymerisat (PE- 
LLD) umfaBt, sowie einer mit d naher zu spezifizierenden, auf der Siegelseite 
folgenden Schicht. 

25 An den gefertigten Mustern warden die folgenden physikalischen und anwendungs- 
teclinischen Eigenschaften wie folgt gemessen; 

Das Reibungsverhalten nach DIN 53 375, Gemessen werden die Reib- 
koeffizienten fur die Haftreibung zwischen Folie und Folie. Es wird stets die 
30 Polyamidaufienseite der beispielhaften Folien untersucht. Die Messung wurde 

bei 23''C durchgefuhrt. 



wo 00/23508 



- 16^ 



PCT/EP99/07349 



Die Durchstichfestigkeit als die zum DurchStechen einer membranartig aufge- 
spannten Folic mit einem spitzen Prufdorn von der Siegelseite aus 
notwendige Kraft, der notwendige Weg sowie die notwendige Arbeit Dabei 
ist die Durchsticharbeit fiir die Beurteilung der Festigkeit gegeniiber spitzen 
Gegenstanden in der Praxis erfahrungsgemaB am besten geeignet. Die 
Messung erfolgt mit einer elektronischen Zugpriifmaschine der Klasse 1 nach 
DIN 51 221 mit einer Priifgeschwindigkeit von 100 mm/min. Dazu werden 
aus der Folie kreisformige Muster mit einem Durchmesser von 80 mm 
entnommen und membranartig in die einen Durchmesser von 50 mm 
aufweisende Probenhalterung des Priifgerates eingespannt. Der Prufdorn ist 
aus Metall gefertigt und hat einen Durchmesser von 2 mm. An seiner Spitze 
verjiingt er sich iiber eine Lange von 5 mm auf einen Durchmesser von 1 mm, 
wobei der vordere Teil mit einem Radius von 0,5 mm abgerundet ist. Die 
Durchsticharbeit ergibt sich durch Integration der auf den Prufdorn wirkenden 
Kraft iiber den von ihm zuriickgelegten Weg bis zum Versagen der Folie. 
Samtliche Untersuchungsschritte wurden bei 23 °C und 50 % relativer Luft- 
feuchtigkeit vorgenommen. Die Priifungen wurden jeweils an drei Mustem 
durchgefuhrt und die Ergebnisse gemittelt. 

Die Knickbruchfestigkeit bei einer Temperatur von 23°C und einer relativen 
Feuchte von 50 %, indem ein Probenzuschnitt einlagig zu einem Zylinder der 
Lange 198 mm und einem Umfang von 280 mm aufgerollt und beidseitig in 
entsprechend geformten Halterungen eingespannt wird. Die freie Lange des 
von der Folie geformten Zylinders zwischen den Halterungen betragt 
192 mm. Unter gleichzeitiger Drehung um 440*^ um die den Zylinder 
beschreibende Symmetrieachse werden die Haherungen mit einer gegebenen 
Zahl von Zyklen und einer Frequenz von 35 Zyklen pro Minute auf einen 
Abstand von 40 mm einander angenahert. Die zu priifenden Folien werden 
zuvor 7 Tage in einem Klima von 23°C und 50 % relativer Luftfeuchte 
gehalten. Die Zahl der auf diese Weise in der Folie nach der vorgegebenen 
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Zahl von Htiben entstandenen Knickbriiche laBt sich durch einseitiges 
Benetzen der Folic mit Ammoniaklosung bei gleichzeitigem Kontakt der 
anderen Folienseite zu einem Bogen Lichtpauspapier bestimmen. Die Zahl 
der nach 15 min erkennbaren, durch Ammoniak hervorgerufenen, blau- 
5 schwarzen Flecken auf dem Lichtpauspapier wird der Zahl der Knickbriiche 

-im untersuchten FoUenabschnitt zugeordnet. Der Wert wird dabei als 
Durchschnitt der Einzelwerte aus zwei Prufmustem gewonnen. 

Die Trubung nach ASTM D 1 003 . 

10 

Der Glanz auf der PolyamidauBenseite der Folie unter einem Winkel von 20"^ 
nach DIN 67530. 

Die Produzierbarkeit als Blasfolie unter den genannten Bedingungen. Es 
1 5 wurde insbesondere die Faltenbildung der Folie in der Flachlegung beurteilt. 

Es Moirde zwischen den Kategorien produzierbar (ja) sowie nicht produzierbar 
(nein) unter schieden. 

Der Schrumpf der Folie als MaB fur die Dimensionsinstabilitat als die auf die 
20 ursprungliche Breite der Folie bezogene Abnahme der Breite der auBersten 

Lage der gefertigten FolienroUe nach dreiwochiger Lagerung bei 23*^C und 
50 % relativer Feuchte. 

Versuchsreihe 1: 

25 

Es wurden dreischichtige coextrudierte Blasfolien mit verschiedenen Polyamidzu- 
sammensetzungen in der AuBenschicht gefertigt. 

VergleichsbcispicI 1.1 (VI, 1): 

30 

Eine Folie mit dem Aufbau PA-1//HV//PE-LD in den Dicken 40//10//150 ^m wird 
als Blasfolie nach dem fiir die Produktion von Blasfolien iiblichen Verfahren pro- 
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duziert. Die Temperatur der Kiihlluft betragt 20°C. Die Diise hat einen Durchmesser 
von 300 mm, und die Folie wird auf eine Breite von 720 mm flachgelegt sowie an- 
schlieBend auf eine Breite von 700 mm geschnitten, Der Schlauch wurde jedoch auf 
dem Wickel nicht verlegt. Direkt nach dem Schnitt erfolgt die Trennung der 
5 Schlauchhalften und die Aufwicklung der Folie. Der Ausstoli der Diise betragt 
100 kg/h. Die PA enthaltende Schicht bildet die AuBenseite des Folienschlauchs. 

PA-1 ist ein Polyamid 6 mit 600 ppm Ethylen-Bisstearylamid und ist mit ca. 
1 50 ppm Talkum nukleiert. 

10 

Der Haftvermittler ist ein mit Maleinsaureanhydrid gepfropftes LLDPE mit einer 
Dichte von 920 kg/m^ und einem MFI von 2,7 g/10 min gemessen bei 190°C und 
einem Auflagegewicht von 2,16 kg. Als PE-LD wurde ein Material mit einer Dichte 
von 928 kg/m^ und einem MFI von 1 g/10 min gemessen bei 190°C und einem Auf- 
1 5 lagegewicht von 2,1 6 kg verwendet. 

Vergleichsbeispiel 1.2 (V1.2): 

Die Folie aus Vergleichsbeispiel 1.1 wird mit dem Aufbau PA-2// HV//PE-LD nach 
20 dem Verfahren sowie mit gleichen Schichtdicken, gleichem Haftvermittler und PE- 
LD wie in Vergleichsbeispiel 1 gefertigt. PA-2 ist ein Polyamid 6 enthaltend 2 Ge- 
wichts-% Montmorillonit, Der Montmorillonit liegt durch geeigneten AufschluB in 
dispergierter Form als Plattchen vor. Die Plattchen haben eine Dicke von ca. 1 nm 
und einen Durchmesser von 100 bis 1000 nm. 

25 

Vergleichsbeispiel 1.3 (V1.3): 

Die Folie aus Vergleichsbeispiel 1.1 wird mit dem Aufbau PA-3// HV//PE-LD nach 
dem Verfahren sowie mit gleichen Schichtdicken, gleichem Haftvermittler und PE- 
SO LD wie in Vergleichsbeispiel 1 gefertigt. PA-3 ist ein Copolyamid der Type 
PA6/IPDI mit einem Schmelzpunkt von 210°C. Es ist nicht nukleiert. Das Copoly- 
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amid wird zusatzlich mit 2000 ppm eines synthetischen Siliziumdioxid als Anti- 
blockmittel ausgestattet. Das verwendete Siliziumdioxid hat einen Partikeldurch- 
messer von ca. 8 |im. 

5 Untenstehende Tabelle fiihrt die an den dreischichtigen Folien der Versuchsreihe 1 
gemessenen Eigenschaften auf: 



Merkmal (Einheit) 


Beispiel (B) oder Vergleichsbeispiel (V) 
Aufbau PA//HV//PE-LD, 40//10//150 ^m 




VI. 1 


V1.2 


V1.3 


Polyamid 


PA6 


PA6 mit 2 % 
Montmorillonit 


PA6/IPD1 


Glanz (Glanzeinheiten) 


51 


91 


83 


Triibung (%) 


22 


12 


14 


Lochzahl nach 250 Hiiben 


6 


13,5 


3 


Durchsticharbeit (N cm) 


1,1 


0,8 


1,2 


Haftreibkoeffizient 
Folie/Folie 23°C (-) 


0,31 


0,37 


1,6 


Schrumpf nach 
Herstellung (%) 


0,5 


0,3 


1,4 


Produzierbzirkeit 


ja 


nein* 


ja 



Tabelle: Eigenschaften der Folien aus Versuchsreihe 1 

10 

Erkennbar ist, daC durch Verwendung eines Copolyamids (VI. 3) in der AuBen- 
schicht gute optische Eigenschaften in Form von Glanz und Triibung erreicht 
werden. Jedoch erweist sich diese Folic als wenig gleitfahig und sclirumpft auf der 
Rolle stark nach. Die Verwendung von reinem Polyamid 6 in der AuBenschicht ftihrt 
1 5 zu einer optisch unattraktiven Folic, wahrend auBenliegendes Polyamid mit 2 % 
nanoskalig dispergiertem Schichtsilikat zwar cine optisch ansprechende und nicht 
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nachschrumpfende Folie erzeugt, die jedoch eine zu geringe Knickbruch- und Durch- 
stichfestigkeit aufweist. 

Samtliche Folien der Versuchsreihe 1 erfullen nicht die Anforderungen der hier zu- 
5 grundeliegenden Aufgabe. 

Versuchsreihe 2: 

Es wurden drei- sowie funfschichtige Folien mit einer auBenliegenden Schicht aus 
10 Polyamid 6 mit 2% darin dispergiertem nanoskaligen Schichtsilikat hergestellt. 

Vergleichsbeispiel 2.1 

entspricht Vergleichsbeispiel 1 .2 

15 

Vergleichsbeispiel 2.2 (V2.2): 

Eine Folie mit dem Aufbau PA-2//HV//PA-1//HV//PE-LD in den Dicken 
20//10//20//10//140 |im wird als Blasfolie nach dem Verfahren und mit dem gleichen 
20 Haftvemiittler und PE-LD wie in Vergleichsbeispiel 1.1 gefertigt. PA-2 ist das Poly- 
amid aus Vergleichsbeipiel 1.2 und PA-1 das Polyamid aus Vergleichsbeispiel 1.1. 

Beispiel 2,3 (B23): 

25 Folie wie in Vergleichsbeispiel 2.2, jedoch mit den Schichtdicken 
5//10//35//10//140 ixm. 

Vergleichsbeispiel 2A (VIA): 



30 



Folie wie in Vergleichsbeispiel 2.2 mit dem Aufbau PA-2//HV//PA-2//HV//PE-LD. 
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Untenstehende Tabelle fiihrt die an den drei- und funfschichtigen Folien der Ver- 
suchsreihe 2 gemessenen Eigenschaften auf: 



Merkmal (Einheit) 


Beispiel (B) oder Vergleichsbeispiel (V) 

Aufbau PA*//HVy/PA//HV//PE-LD bzw. PA*//HV//PE-LD 

PA* = PA6 mit 2 % nanoskaligem Schichtsilikat 




V2.1 


V2.2 


B2.3 


V2.4 




40/10/150 


20/10/20/10/140 


5/10/35/10/140 


20/10/20/10/140 


Dicke AulJenschicht 
zu Dicke aller PA- 
Schichten (%) 


lOU 


CA 

50 


12,5 


50 


r/\ aer inncnscnicni 


keine 

Innen- 

schicht 


PA6 


PA6 


PA6 mit 2 % 
Montniorillonit 


Glanz 

(Glanzeinheiten) 


91 


89 


90 


90 


Trubung (%) 


12 


12 


11 


13 


Lochzahl nach 
250 Hxiben 


13,5 


11 


7 


15 


Durchsticharbeit 
(N cm) 


0,8 


0,9 


1,0 


0,8 


Haftreibkoeffizient 
Folie/Folie 23°C (-) 


0,37 


0,33 


0,35 


0,40 


Schrumpf nach 
Herstellung (%) 


0,3 


0,4 


0,5 


0,3 


Produzierbarkeit 


nein* 


nein* 


ja 


nein* 



5 Tabelle: Eigenschaften der Folien aus Versuchsreihe 2 
Erlauterungen zur Produzierbarkeit: 

* Die Folie ist so steif, daB der Folienschlauch nicht ruhig ist und sich in der 
Flachlegung Fallen bilden. 

10 

Samtliche Folien zeigen gute oplische Eigenschaften, eine hohe Gleitfahigkeit sowie 
einen niedrigen Schrumpf. Zu grolie Schichtdicken eines Polyamid 6 mil 2 % nano- 
dispersem Montmorillonit fuhren auf eine sehr steife Folie, die hinsichtlich der 
Knickbruchfestigkeit Nachteile aufweist. Daneben erweisen sich solche Folien als 



wo 00/23508 



-22- 



PCT/EP99/07349 



Blasfolie als nicht produzierbar, Eine Folic mit einer 5 |im starken AuBenschicht aus 
Polyamid 6 mit 2 % nanodispersem Montmorillonit vermeidet diese Nachteile und 
wird der hier gestellten Aufgabe gerecht. 

5 Versuchsreihe 3 

Es wurden funfschichtige Blasfolien mit dem Aufbau PA//HV//PA//HV//PE-LD co- 
extrudiert, die eine Innenschicht aus reinem Polyamid 6 und eine diinne AuBen- 
schicht aus Polyamid 6 mit darin dispergiertem Montmorillonit aufweisen. Dabei 
10 wurde die Konzentration des Schichtsilikats variiert. Die Dickenverteilung betragt 
5//10//35//10//140 iLim. 

Beispiel 3,1 (B3.1): 

15 entspricht Beispiel 2.3, d.h. eine Folic mit dem Aufbau PA-2//HV//PA-I//HV//PE- 
LD mit PA-2 und PA-1 aus den Vergleichsbeispielen 1.2 und 1.1. 

VergleichsbeispicI 6 (V6): 

20 Folie wie in Beispiel 5 mit dem Aufbau (5% PA-2 + 95% PA-1)//HV//PA- 
1//HV//PE-LD. 

Beispiel 7 (B7): 

25 Folie wie in Beispiel 5 mit dem Aufbau (10% PA-2 + 90% PA-1)//HV//PA- 
1//HV//PE-LD. 

Verglcichsbeispiel 8 (V8): 

30 Folie wie in Beispiel 5 mit dem Aufbau PA-4//HV//PA-1//HV//PE-LD. PA-4 ist ein 
Polyamid 6 enthaltend 5 Gewichts-% Montmorillonit. Der Montmorillonit liegt 



wo 00/23508 



-23 - 



PCT/EP99/07349 



durch geeigneten AufschluB in dispergierter Form als Plattchen vor. Die Plattchen 
haben eine Dicke von ca. 1 nm und einen Durchmesser von 100 bis 1000 rnn. 

Untenstehende Tabelle fiihrt die an den funfschichtigen Folien der Versuchsreihe 3 
gemessenen Eigenschaften auf: 



Merkmal (Einheit) 


Beispiel (B) oder Vergleichsbeispiel (V) 
Aufbau PA//HV//PA7/HV//PE-LD 
5/10/35/10/140 ^m 
PA' der Innenschicht = reines PA6 




B3.1 


B3.2 


B3.3 


B3.4 


Anteil Schichtsilikat in der 
AuBenschicht (Gew.-%) 


2 


0,1 


0,2 


5 


Glanz (Glanzeinheiten) 


90 


63 


85 


93 


Triibung (%) 


11 


20 


13 


12 


Lochzahl nach 250 Huben 


7 


5,5 


6,5 


24 


Durchsticharbeit (N cm) 


1,0 


1,0 


1,0 


0,6 


Haftreibkoeffizient 
Folie/Folie 23°C (-) 


0,35 


0,30 


0,32 


0,32 


Schrumpf nach 
Herstellung (%) 


0,5 


0,6 


0,6 


0,5 


Produzierbarkeit 


ja 


ja 


ja 


nein* 



Tabelle: Eigenschaften der Folien aus Versuchsreihe 3 



Erlauterungen zur Produzierbarkeit: 

* Die Folie ist so steif, dafi der Folienschlauch nicht ruhig ist und sich in der Flach- 
legung Falten bilden. 

Ein optimaler Konzentrationsbereich der nanodispersen Nukleierungsmittel in der 
AuBenschicht liegt danach zwischen 0,1 und 3 Gewichts-%. Zu niedrige Beladungen 
fiihren auf nachlassende optische Eigenschaften wahrend zu holie Beladungen 
wiederum eine versprodende Wirkung mit sich bringen und auf niedrige Knickbruch- 
festigkeiten sowie Probleme bei der Fertigung fiihren. 
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Patentanspriiche 

1. Eine gegebenenfalls eine Siegelschicht aufweisende mehrschichtige Folic mit 
einer AuBenschicht aus Polyamid enthaltend nanoskalige partikulare Nukleie- 
rungsmittel sowie wenigstens einer weiteren Schicht aus Polyamid, dadurch 
gekennzeichnet, daB fur das die AuBenschicht bildende Polyamid zu 
wenigstens 90 % Polyamid 6, bezogen auf die gesamte Masse des Polyamids 
in dieser Schicht, eingesetzt wird, welche die kleinsten in der Dispersion eine 
starre Einheit bildenden Bestandteile der in der AuBenschicht dispergierten 
Partikeln im zahlengewichteten Mittel aller Bestandteile in wenigstens einer, 
fur jedes Bestandteil beliebig wahlbaren, Richtung eine Ausdehnung von 
nicht mehr als 1 00 nm aufweisen, daB bei einer Abkiihlung der AuBenschicht 
aus dem voUstandig aufgeschmolzenen Zustand mit einer Abkiihlrate 
zwischen 10° und 20°C pro Minute kristalline Strukturen entstehen, die von 
der Oberflache der darin dispergierten Partikeln ausgehen, daB alle weiteren 
Polyamidschichten die in der AuBenschicht enthaltenen Partikeln mit 
hochstens einem Zehntel des Gewichtsanteils der Partikeln in der AuBen- 
schicht enthalten, daB die Dicke der AuBenschicht unter 50% der Gesamt- 
dicke aller Polyamid enthaltenden Schichten betragt. 

2. Mehrschichtige Folic nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Gewichtsanteil der in der AuBenschicht dispergierten Partikel, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der die AuBenschicht bildenden Zusammensetzung 
zwischen 0,1 und 3 % liegt. 

3. Mehrschichtige Folic nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die AuBenschicht neben Polyamid 6 ein Polyamid ausgewahlt aus der Gruppe 
umfassend Polyamid 6, Polyamid 10, Polyamid 12, Polyamid 66, Polyamid 
610, Polyamid 61, Polyamid 612, Polyamid 6/66, Polyamid 6I/6T, Polyamid 
MXD6, Polyamid 6/61, Polyamid 6/6T, Polyamid 6APDI, Copolymeren der 
diese Polymere bildenden Monomere oder Mischungen dieser Polymere oder 
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Copolymere enthalt. 

4. Mehrschichtige Folic nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dal3 die in Aufienschicht dispergierten Partikel Teilchen aufweisen, 
die in zwei senkrecht zueinander stehenden, fur jedes Teilchen beliebig walil- 
baren Richtungen jeweils eine Ausdehnung von wenigstens dem Zehnfachen 
der Ausdehnung der Teilchen in der Richtung mit der geringsten Ausdelinung 
aufweisen. 

5. Mehrschichtige Folic nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daC die in Aufienschicht dispergierten Partikel Schichtsilikate sind. 

6. Mehrschichtige Folic nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali sie eine oder mehrere EVOH-haltige Schichten enthalt. 

7. Mehrschichtige Folic nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie eine wenigstens einschichtige Siegelschicht auf der der 
AuBenschicht abgewandten Seite der mehrschichtige Folic aufweist. 

8. Mehrschichtige Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie eine oder mehrere haftvermittelnde Schichten enthalt. 

9. Mehrschichtige Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie zusatzlich zu der AuBenschicht und einer oder mehreren 
weiteren, aus Polyamid und gegebenenfalls iiblichen Additiven bestehende 
Schichten sowie gegebenenfalls einer oder mehrerer EVOH-haltiger 
Schichten, einer oder mehrer Siegelschichten sowie einer oder mehrerer haft- 
vermittelnder Schichten zusatzlich eine oder mehrere weitere polymere 
Schichten oder zwischen zwei inneren Schichten eine Schicht aus einem 
Metalloxid oder Nichtmetalloxid enthalt. 
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10. Melirschichtige Folic nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB wenigstens AuBenschicht, gegebenenfails auch mehrere oder 
alle Schichten nach der Extrusion einem Reckvorgang nur in Langsrichtung, 
nur in Querrichtung, zuerst in Langs- und anschlieBend in Querrichtung, 
simultan in Langs- und Querrichtung oder Kombinationen daraus unterzogen 
werden. 

11. Mehrschichtige Folic nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB sic als Blasfolie durch Coextrusion hergestellt ist. 

12. Verwendung einer mehrschichtigen Folic nach einem der Anspriiche 1 bis 13 
zur Verpackung von Lebensmitteln. 
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